К вопросу миграции золота в водной среде в тиосульфатной форме by Шабынин, Л. Л.
И З В Е С Т И Я
ТОМ СКОГО О Р Д Е Н А  Т Р У Д О В О Г О  К Р А С Н О Г О  З Н А М Е Н И  П О Л И Т Е Х Н И Ч Е С К О Г О
ИНСТИТУТА им. С. М. К И Р О В А  
“ Том 167 1967
К В О П Р О С У  М И Г Р А Ц И И  З О Л О Т А  В В О Д Н О Й  С Р Е Д Е  
В Т И О С У Л Ь Ф А Т Н О Й  Ф О Р М Е
Л. Л. Ш А Б Ы Н И Н
(Представлена проф. П. А. Удодовым)
И з химии золота  [23] известно, что золото  раство р яется  при строго 
определенны х условиях, из которых гл авн ы е  следую щ ие:
1. Н ал и ч и е  в р аство р ах  ком п л ек со о б р азо вател я ,  способного пони­
ж а т ь  концентрацию  свободны х ионов зол ота  в р е зу л ьта те  с вязы ван и я  
их в достаточно прочный растворим ы й комплекс.
2. П рисутствие в р астворах  окислителя, который м ож ет в этих у с ­
ловиях  приним ать  электроны  от растворяю щ егося  золота .
И з  сернистых соединений, об разую щ ихся  в природе при окислении 
сульф идов  (сероводород, гидросульф ид, д в у о тр и ц ате л ь н ая  сера, ти о ­
сульф ат , политионаты, с у л ь ф а т ) ,  больш инство способно о б р а зо в ы в а ть  
с золотом  ком плексны е ионы. С ульф ат-ион  к числу последних не отно­
сится, и на основании этого сделан  вы вод о невозм ож ности  растворения  
зол ота  серной кислотой и ее солями [20].
И з  указан н ы х  соединений серы наибольш ий интерес п ред ставл яет  
тиосульф ат-ион , который устойчив в значительны х п ред ел ах  колебаний 
pH: от 4,6 до 10,0 [18]. Б л а г о д а р я  своей очень сильной восстановительной 
способности он о б р а зу ет  прочные ком плексны е соединения с м еталл ам и , 
наход ящ и м и ся  в состоянии низшей валентности. Склонность к комплек- 
сооб разованию  этого иона превосходит таковую  у S C N "", N 0 7 ,  J  [12]. 
Б  настоящ ее  врем я хорош о изучена лиш ь н еб ольш ая  группа тиосульф ат- 
ных ком плексов с м етал л ам и  платиновой  группы — медью, серебром , 
золотом , селеном и теллуром  [12, 13, 14].
Р астворен и е  золота  и серебра  водными раство р ам и  ти осул ьф ата  
натрия  при обыкновенных условиях  показало , что за  4 часа  в раство р ен ­
ное состояние переш ло 2,48 мг золота  и 101,3 мг серебра . Зол ото  и се­
ребро  переходили в раствор  с об р азо ван и ем  ком плексов [A u (S 2O 3) 2]3 "" 
и [Ag (S 2O 3) 2]3""по схеме Au +  2 S 20 :r  [Au ( S 2O 3)2I3 -  -f- е [18].
С позиций тиосульф атной  миграции хорош о об ъ ясн яется  различие  
в поведении золота  и серебра в зонах  окисления, которое отм ечается  
в л и тер ату р е  [10, 15]. Д е л о  в том, что р а зл о ж е н и е  тиосульф атиого  ко м ­
плекса  золота  происходит по схеме [19]
2 [ A u (S 20 3 )2]3 - + 4 H ^ 2 A u +  4S +  S O 42" +  3 S 3 2 +  2 H 20 ,  
а серебра  по схеме
2[ A g (S 2O 3) I3 - +  4H  + - ^ A g 2S +  3S +  S 0 9r +  S S O 2 +  2 Н 20 .
С ул ьф ид  серебра , о б л а д а я  незначительной растворим остью , м ож ет 
все ж е  уноситься водам и  д а л ь ш е  места вы падения  золота .
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И нтересно отметить тот ф акт, что агрегатное  состояние частиц  з о ­
лота  не влияет  на растворение  его сернисты м и соединениям и  с о б р а з о ­
ванием  ком плексны х ионов [7].
Т аким  об р азо м , опытные [12, 13, 14, 16, 17, 18, 19, 20] и расчетны е 
данны е  п о к а зы в а ю т  полную возм ож н ость  растворения  зол ота  в п р и р о д ­
ных условиях.
К сож алению , сведений об определении гиосульф атного  иона в в о ­
д а х  зон окислений в им ею щ ейся  в р асп оряж ен и и  а вто р а  л и те р а ту р е  не 
встречено. И м ею тся  лиш ь отры вочные д анны е  об определении в водах  
р я д а  тер м ал ь н ы х  источников последую щ их продуктов окисления ти о ­
с у л ь ф а т а — политионатов [8], а т а к ж е  д анны е  об определении  н е п о с р ед ­
ственно ти осул ьф атов  в водах  Ч ерного  моря [2]. П оэтом у  попы таем ся  
косвенным путем п о к а за ть  возм ож ность  о б р а зо в а н и я  и сущ ествования  
ти осул ьф ата  в зон ах  окисления сульф идны х м есторож дений .
И. И. Гинзбург [4, 5] на основании эксперим ентальны х  исследований 
п оказал , что при окислении пирротина, особенно в д истиллированной  
воде и в м илл и н орм альн ом  растворе  щ елочи, в первы е д ва-три  м есяца  
н а б л ю д а л с я  в растворе  больш ой избы ток  серы н а д  ж ел езом . М еньш ее 
с о д ер ж а н и е  ж е л е за  в растворе  по сравнению  с серой о б ъ ясн ял ось  не 
только  его вы падением  из р аствора , но и наличием  ти о су л ьф ата  и п о л и ­
тионатов. П ри  окислении пирита н а б л ю д а л а с ь  п роти в о п о л о ж н ая  к а р ­
тина: п р ео б л ад ан и е  в растворе  ж е л е за  над  серой. О д н ако  и в этом сл у ­
ч ае  в растворе  им елась  р азн и ц а  в сод ерж ан и и  серы общ ей и серы с у л ь ­
фатной, об условл ен н ая  присутствием  ти осул ьф ата  и политионатов. С у ­
щ ествование  последних отм ечалось  т а к ж е  и при окислении с ф ал ери та .
Хорош ей и ллю страцией  о б р а зо в а н и я  значительны х  количеств н е ­
полно окисленных форм серы в первы е моменты окисления сульф идов  
явл яю тся  р езул ьтаты  эксперим ентальны х  раб от  Т. И. Д р о б а ш е в о й  
и С. А. Д у р о в а  [6]. П о  их д ан н ы м  при окислении природны х сульф идов 
в водной среде в условиях  опытов разность  м еж д у  серой общей и серой 
сульф атной  д остигает  значительны х  величин. Т а к  при окислении смеси 
пирротина и сф а л е р и та  величина этой разности  с о с та в л я е т  более  
37 мг-экв в пересчете на сульф ат-ион .
В. М. Л ев чен ко  [11], з а н и м а я с ь  кинетикой окисления с у л ьф и д а  н а т ­
рия, приш ел к выводу, что этот процесс протекает  в 3 стадии.
1. Н акоп л ен и е  пром еж уточны х  продуктов окисления серы с н е б о л ь ­
ш им окислением  сул ьф и д а  до сул ьф ата .
2. О кисление до полного исчезновения из раство р а  не только  с у л ь ­
фидов, но и пром еж уточны х  продуктов с накоплением  элем ентарной  
серы.
3. О кисление серы  в сульф ат .
С ледует отметить, что с о д ер ж а н и е  ти о су л ьф ата  в условиях  опыта [11] 
увеличивалось  в течение первы х 33 суток.
Н а д о   ^с к а за т ь  т а к ж е  несколько  слов о врем ени сущ ествования  
в растворе  неполно окислены х форм серы, в частности ти осул ьф ата . Э к ­
сп ерим ентальны е  и сслед ования  п о к а за л и  [5], что независим о  от pH  с р е ­
ды  в первы е моменты окисления сульф идов  в р а с тв о р а х  сущ ествует 
б ол ьш ее  или м еньш ее количество  неполно окисленной серы. П о сл ед н яя  
полностью  окисляется  в случае  пирита и пирротина  после длительного  
стояния р аство р а  (4— 6 тыс. ч асо в ) .  П ри  окислении ж е  сф а л е р и та  эти 
ф орм ы  сущ ествую т и после стояния р аство р а  в течение 12 тыс. часов. 
Е сли  сравнить  это врем я  с врем енем  растворения  2,5 мг зол ота  в т е ­
чение 4 часов в опыте Тю рина [18], то м ож но с известной вероятностью  
допустить  растворение  зол ота  тиосульф ат-ионом  в зон ах  окисления зо~ 
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Схемы ракций пром еж уточного  
окисления серы
Eh  от pH при сумм ар­
ной активности серы  
[ES] =  IO“ 5
р Н = 2 чэ X Il CD
Eh  от pH при сум м ар ­
ной активности серы  
[ I S ]  =  IO- 2
р Н = 2 р Н = 9
1 H 2S + 4 H 20 ; £ S 0 4- +  1 0 H + + 8 Z + 6 2 , 5 0 E h  =0 , 3 3 8 —0 ,0 7 4  pH 0 ,1 9 0 - 0 , 3 2 8 E h  =  0 , 3 3 8 - 0 , 0 7 4  pH 0 ,1 9 0 — 0 ,3 2 8
2 2 H 2S + 3 H 20 i :  S 2O s -  +  10Н+ + 8< Г + 5 9 , 1 5E h =  0 , 3 5 5 —  0 ,0 7 4 р Н 0 ,2 0 7 — 0, 311 Eh=0 , 3 4 4 — 0 ,0 7 4  pH 0 ,1 9 6 - 0 , 3 2 2
3 H S '  +  4 Н 20  ^  S O 24-  + 9 Н  + +  8 І + 4 6 , 4 1 E h  =  0 , 2 5 1 - 0 , 0 6 6  pH 0, 119 - 0 , 3 4 3 E h  =  0 , 2 5 1 - 0 , 0 6 6  pH 0 ,1 1 9 — 0 ,3 4 3
4 2 H S —+ 3 H 20 T S 20 g —+ 8 Н + + 8 " ё + 4 0 , 0 5 E h = 0 , 2 4 9 - 0 , 0 5 9  pH 0 , 131 — 0 ,2 8 2 E h =  0 , 2 3 1 - 0 , 0 5 9  pH 0 , 1 1 3 - 0 , 3 0 0
5 S 2- + 4 H jO + : S O j - +  8 H + + 8 è " + 2 7 , 3 2 E h  =  0 , 1 4 8 — 0 ,0 5 9  pH 0 ,0 3 0 - 0 , 3 8 3 E h =  0 , 1 4 8 — 0 ,0 5 9  pH 0 ,0 3 0 — 0 ,3 8 3
6 2 S 2 - + 3 H 20 j î : S 20 2—+ 6 Н + +8~ё + 2 3 , 9 7 E h  =  0 , 1 6 6 — 0 ,0 4 4  pH 0 ,0 7 8 — 0 ,2 3 0 E h  =0 , 1 4 3 — 0 ,0 4 4  pH 0 ,0 5 5 — 0 ,2 5 3
7 H2S + H 20 + S o+ 2 H + + 2 7  + H 2O +  6 ,5 4 E h  = 0 , 2 8 8 — 0 ,0 5 9  pH 0 ,1 7 0 — 0 ,2 4 3 £/1 =  0 , 0 9 4 — 0 ,0 5 9  pH — 0 ,0 2 4 — 0 ,4 3 7
8 S ° + 4 H 20 + S 0 4— +  8 H + + 6 + 4 9 , 4 2 Eh =  0 , 3 0 8 — 0 ,0 7 8  pH 0 ,1 5 2 — 0 ,3 9 4 E h =  0 , 3 0 8 - 0 , 0 7 8  pH 0 ,1 5 2 — 0 ,3 9 4
9 2S° +  3H 20  +  S 2O 2 - + 6 H + + + 4 6 , 0 7 Eh  — 0 , 2 8 3 — 0 ,0 5 9  pH 0 ,1 6 5 — 0 ,2 4 8 E h =  0 ,3 1 3 — 0 ,0 5 9  pH 0 ,1 9 5 — 0 ,2 1 8
10 S3Og- + 5  H2O ; 7 : 2 s o 2- + l o н + +8éГ + 5 2 , 7 7 E h =  0 , 2 5 0 - 0 , 0 7 4  pH 0 ,1 0 2 — 0 ,4 1 6 E h  =  0 , 2 7 2 - 0 , 0 7 4  pH 0 ,1 2 4 — 0 ,3 9 4
11 2 s 2o 2з - + н 2o ï ^ s 4o 26- + 2 e ' '  + H 2O + 3 , 7 0 E h  =  0 ,2 2 7 0 ,2 2 7 + 0 , 2 2 7 E h  =  0 , 1 3 9 0 ,1 3 9 + 0 , 1 3 9
12 S 1Og- + 2H0O + 2S0O 4-  +  4H + 7 0 , 8 8 E h  =  1 , 3 8 3 - 0 , 1 1 8  pH 1,147 + 0 , 3 2 1 E h  =1 ,4 7 7 — 0 ,1 1 8  pH 1,241 + 0 , 4 1 5
13 S2O 2 -  +  2 H 20  +  2 S O | _ + 4 H + + 2 r
+ 2 4 , 4 8 E h =  0 , 3 8 1 - 0 , 1 1 8  pH 0 ,1 4 7 — 0 ,6 9 9 E h =  0 , 4 7 1 - 0 , 1 1 8  pH 0 ,2 3 5 - 0 , 5 9 1
14 2 S 0 f - + H 20  +  S 20 | - +  27 + H 2O +  1 ,20 E h  =  0 ,1 7 3 0 ,1 7 3 +  0 ,1 7 3 E h  =  0 ,0 8 5 0 ,0 8 5 + 0 , 0 8 5
15 S O 23-  +  H20 + S 0 4- + 2 H + + 2 7
- 4 , 5 5 Eh  =  0 , 0 9 8 - 0 , 0 5 9  pH — 0,2 1 6 — 0 ,6 2 9 E h  =  0 , 0 9 8 — 0 ,0 5 9  pH - 0 , 2 1 6 — 0 ,6 2 9
16 S2OjU +  2 H 20  +  2 S 0 2~ + 4 H + +  2 7
—  10 ,30E h =  0 , 3 7 0 —0 ,1 1 8  pH — 0 ,6 0 6 — 1 ,432 Eh  =  0 , 2 8 2 — 0 ,1 1 8  pH — 0 ,5 1 8 — 1,344
17 2SoO g_ + 3 H 20  +  3S 0+  S O 2 -  +  
+ 2 e  + H 2O
+ 7 , 9 0 E h  =  0 ,3 1 8 0 ,3 1 8 + 0 , 3 1 8 E h  = 0  ,2 3 0 - 0 , 2 3 0 + 0 , 2 3 0
В зон ах  окисления pH  растворов  в значительной мере опред еляется  
м инералогическим  составом  сульфидов . П о своему х а р а к те р у  эти р а ­
створы п р и б л и ж аю тся  к очень р азб ав л ен н ы м  сер о со д ер ж ащ и м  р а с т в о ­
рам . Величины pH  их в общ ем  случае  колеблю тся  от 2,0 до 9,0, вел и ч и ­
ны редокс-потенциалов от 0,20 до 0,86 в [1]. С ледует отметить та к ж е ,  
что редокс-потенциалы  вод зоны окисленных руд  значительно  вы ш е этих 
величин зоны первичных руд [21, 22].
Р я д  эксперим ентальны х  раб от  [4, 5, 6] по окислению  сульф идов 
позволил предполож ить, что pH  и редокс-потенциалы  растворов  в у с л о ­
виях опыта, помимо реакции  об ратим ого  кислородного  эл ек трод а  
(2 Н 2О Д  4Н  + + 0 2 +  4в; E0=  1 ,229в ) ,  за в и с ят  т а к ж е  от формы  н а х о ж ­
д ения серы в растворе, катионного  состава  первичных сульфидов, х и м и ­
ческих свойств продуктов окисления и м еханических примесей в су л ь ­
ф идах.
В. М. Л евчен ко  [11] соответственно трем  вы деленны м  стад иям  окис­
ления гид росульф ид а  натрия  (см. выш е) п о к а за л  изменение величия 
редокс-потенциалов. Т а к  на первой стадии накопления  неполно окислен-
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Рис. 1. Зависимость Eh  от pH при суммарной активности серы [ 2  S ] =  10 ~ 5
ной серы величина редокс-потенциала  н аход и лась  в п ред ел ах  (— 0,08) в 
— (— 0,175) в. Зн ач ен и е  pH  при этом не приводится, но гидросульф ид  
н атри я  при растворении д а ет  щ елочную  среду. Н а  второй стадии о к и с л е ­
ния сульф идов величина редокс-потенциала  подним ается  до 0,660 в. 
П ри дальн ей ш ем  окислении и накоплении  в растворе  сульф ат-иона  п о ­
вы ш ается  кислотность р аствора  и сн и ж ается  значение Eh (до 0,440 в).
А втором  подсчитаны величины изобарно-изотерм ических  п отен ц и а­
лов  д л я  больш инства  реакций окисления серы, приведенных у Гаррел- 
са [3] (табл . 1). П ри  рассм отрении таб л и ц ы  следует вспомнить извест- 
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ное в химии правило , что очередность протекания  отдельны х реакций 
в смеси опред ел яется  не скоростям и их, а величинам и свободных эн е р ­
гий этих реакций [9]. П ри  рассм отрении таб л и ц ы  видно, что свободная  
энергия о б р а зо ва н и я  сульф ат-иона  во всех случаях  на небольш ую  ве ­
личину п ревы ш ает  свободную  энергию  о б р а зо в а н и я  тиосульф ат-иона. 
К а за л о с ь  бы, что окисление двухвалентной  серы д о л ж н о  идти сразу  до 
сульф ат-иона . О д нако  здесь  на порядок  протекания  реакций влияю т 
величины редокс-потенциалов  и pH.- В табл . 1 приведены т а к ж е  подсчи­
танны е автором  зависим ости  окислительно-восстановительны х п отенциа­
лов от pH  д л я  данны х  реакций. С у м м ар н а я  активность серы ([ES] =  10“ 5 
и [ E S ] = 1 0 -2 моль/л) ,  п ри н ятая  в расчетах , соответствует сод ерж ан и ю  
в десяты е  м и л л и гр а м м а  и сотни м и лл и грам м  сульф ат-иона  на литр. 
П е р в а я  величина в зят а  потому, что нами проводились полевые иссле­
д о ван и я  на золото-кварцево-сульф идны х м есторож дениях , воды которых 
с о д е р ж а т  небольш ое количество сульф атов. В ы сокая  величина акти в н о­
сти в зята  д л я  того, чтобы показать ,  что увеличение в растворе  серосо­
д е р ж а щ и х  компонентов изм еняет  величину редокс-потенциалов на не­
значительны е величины (сотые, редко десяты е в о л ьт а ) .  П риведенны е з а ­
висимости в ы р а ж е н ы  в виде уравнений прям ы х, которые нанесены на 
д и а гр а м м у  в коорд и н атах  Eh — pH  (рис. 1). И з  д и а гр ам м ы  видно, что 
неполно окисленные ф орм ы  серы типа S m O H  S mO n требую т д л я  свое­
го полного окисления более высоких значений окислительно-восстанови­
тельного  потенциала , чем непосредственное окисление двухвалентной  
серы в сульфат-ион.
Т аким  образом , расчетны е данны е  п о д тв ер ж д а ю т  возм ож ность  су ­
щ ествования  пром еж уточны х форм серы в р аство р ах  при окислении 
сульфидов.
П о д водя  итог, м ож но  отметить, что наличие тиосульф атов  и других 
п ром еж уточно  окисленны х форм  серы в природны х водах , в частности, 
в вод ах  зон окисления, п о д тв ер ж д аю тся  отры вочным и полевым и оп ре­
делениям и  [2, 8], эксперим ентальны м и  раб отам и  [3, 4, 5, 6, И] и теорети ­
ческими расчетам и. И сход я  из этого м ат е р и ал а  и опытных работ  по р а ­
створению  зол ота  тиосульф ат-ионом  [18] и о б р азо ван и я  прочного золото- 
тиосульф атного  ком плекса  [14], мож но п ред полож ить  среди других форм 
и тиосульф атную  ф орм у м играции  зол ота  в водах.
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